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論文内容要旨
 第1章序論
 ペロブスカイト型酸化物は,ABO3なる化学式を持つ。ここでAは希土類またはアルカリ土
 類金属イオン,Bは遷移金属イオンを表わす。べロブスカイト構造の特徴は.磁性イオンが単純
 立方格子を組み,酸素イオンが2つの磁性イオンの中間に位置することである。そのため,酸素
 イオンを介した180度超交換相互作用が最も大きく,直接交換相互f乍用は無視することができる。
 したがって,種々の磁性イオン間のi80度超交換相互作用を調べるうえで,最適であり,多くの
 研究が積み上げられてきた。
 Aイオンとして,2価のアルカリ土類金II鳴(Ca24',Sr2;)を含むものは,4価の遷移金属・fオ
 ンを含む。ここで4価とは,イオン結晶的にみて・Aイオンを+21111i,酸素イオンを一2価とし
 たとき,遷移金属がとり得る価数である。CaMO3,SrMO3(M:3d遷移金属)は多様な磁性
 を示し(パウリ常磁性,反強磁性,プロパースクリコ・一,強磁性),また良伝導体が多い。
 本研究においては,FeIPまたはC♂“イオンを含むSrFeO3およびS1'CoO2に注目した。SrFeO3
 はプロパースクリュー構造(TN～130K),SrCoO3は強磁性構造(Tc～200K)をとり,高い
 電気伝導性(10-1～10-3Ω・cm)を示す。これらの磁気構造が180度超交換相.互作用で説明され
 るものなのか,また高い電気伝導性はどのように解釈されるのかを調べることは,興味ある問題
 である。また,Fe4手イオンのアイソマーシフトの値は,3d'1から期待される値よりもql方向にず
 れており,鉄イオンと酸素イオンとの共有'結合性が強いと考えられている・
 このように,SrFeO3およびSrCoO3は,他の酸化物と比して興味ある物質であるが,現在ま
 での研究例は粉末試料に対するものに限られ,数少ない。これらは,酸素欠損を伴ない易く,高
 圧酸素雰囲気中での熱処理を要し,作製が困難である。
 本研究は,単結晶試料を作製し,磁化測定および中性子回折実験を通して,Fe"およびCo'巨
 イオン電子状態に対する理解を深めることを目的とした。また,共有結合性によって,酸素イオ
 ンhにも不対電子が存在すると考えられる。磁気形状因子の測定から,これらを見い出すことも
 本研究の目的の一つである。
 第2章実験方法
 単結晶試料の作製法を以下に述べる。
{DSrCoO3
 SrCO3,CoOをモル比混合,空気中1050℃で,2週間焼成,撹拌を繰り返し,母試料とす
 る。組成はSrCoO2.55で,斜方晶ブラウンミレライト型であった。これを10皿φx100mmの円
 一2一
 柱状にpressし,1250℃で熱処理し,焼結捧をつくる。さらに,赤外線集中加熱炉(Wラン
 プ)中に白金線でつるし,フローティングゾーン法で単結晶を作製した。融点は1335℃,成長
 速度は2mm/hrであった。得られた単結晶の組成は,化学分析より,SrCo2.70で,X線回折か
 らは,立方晶ペロブスカイト型と考えられる。さらに,化学母論組成に近い単結晶を得るため,
 この単結晶を,1000気圧または1600気圧酸素雰囲気中,温度400℃で,20日間熱処理した。
 このようにして,組成の異なる3種類の単結晶,SrCoO2.70,SrCoO3、.(3-x二二2.85),
 SrCoO3(磁化の値よりほぼ化学量論組成と考えられる)が得られた。
 〔ll〕SrFe.03
 SrCO3,Fe203をモル比混合し,空気中1000℃で,2週間焼成,撹拌を繰り返し,母試料
 とする。母試料の組成は,SrFeO2.73で,立方晶ペロブスカィト型であった。これを白金一ロ
 ジウムるつぼに入れ,高周波溶融炉中で,ブリッジマン法により,単結晶を作製した。融点は
 約1500℃であった。組成はSrFeO2.go司.04で,立方晶ペロブスカイト型であった。
 これらの単結晶を用いて,磁化測定,中性子回折による結晶構造解析,磁気形状因子の測定
 を行なった。また,SrFeO3と同じく,Fe4+イオンを含むCaFeO3の粉末試料を用いて,磁気
 構造解析を行なった。
 第3章実験結果およびその解析
{DSrCbO3
 中性子回折における核散乱強度の測定から,結晶構造解析を行なった。その結果,立方晶ぺ
の
 ロブスカィト型では強度を説明することはできず,酸素イオンが平衡位置から10-1Aのorder
 で変位していると考えられる。しかし,この変位が,酸素欠損による局所的歪みによるものか,
 化学量論組成のものにおいても存在するものかを明らかにすることはできなかった。
 磁化容易軸は〔l11〕軸であり,各結晶軸方向の磁化曲線の面積差より,異方性定数は,K1
 一(一一L9上0.9)×106erg/6cと求められた。
 飽和繊気より求めた一分子あたりの磁気モーメントは1.56±0、OlμB(4K)でかり,C♂+
ら
 イオンがIow-spm状態(t2g)であるとしたときのスピン・磁気モーメント(1μB)より大き
 い。
 偏極中性子回折より求めたCo4+イオン上の磁気モーメントは,L18±0.02μB(77K)であ
 り,同じ条件下における磁化測定より求めた磁気モーメントは1.39±0.04μBである。したが
 って,全磁気モーメン!トの85±一4%がCo4+イオンの3d軌道とに存在し,残りは3d軌道と
 2p軌道の重なりを通して,酸素イオンに流れ込んでいると考えられる。
の
 磁気形状因子の低角側(slnO/え≦0.4A-1)における非球対称性を,酸素イオンの2ρ軌道
 に不対電子が存在するとして解析すると,酸素イオン1ケあたり0.11圭0.02μB(77K)なる
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 正の磁気モーメントが存在すると考えられる。
(iDSrFeO3
 SrCoO3と同様に,中性子回折における核散乱強度の測定から,結晶構造解析を行なづた。
 立方晶ペロブスカイト構造と適当なデバイ温度(⑪D駕740K)を仮定すると,強度を良く説
 明することができ,歳素イオンの変位はないと考えられる。
 磁気構造は.武田らによる粉末誠料の中性子回折結果と同様に,〔111〕方向の伝播ベクト
 ー)2π
 ルを持つプロパースクリュースピン構造で,伝播ベクトルの大きさは,Q-0.工30x一一〔m〕σ
の
 A『(4K)である。隣接磁気モーメント間のなす角は47。(4K)であるが,ネール点(118K)
 1こ近づくと42。まで小さくなり,温度上昇とともに強磁性的になると考えられる。
 磁気形状因子の測定から,3d軌道上には,2.2ユ±0、07μB(41〈)の磁気モーメントが存在
 し,Fe4←イオンが10w-spin状態としたときのスピン磁気モーメント(2μB)より大きい。
 SrCoO3と同様に,磁気形状因子の低角側に非球対称性が観測され,酸素イオンの2p軌道
 上に,0,10±O.02μB沼on(4K)なる正の磁気モーメントが存在すると考えられる。
の
 磁気形状因子の最も低角棚(sinθ/λ=0.029A-1)における値は,高角側から外挿した値の
 64～67%しかない。この曜落ち込み"を自由な原子波動関数を用いて解析することを試みた
 が,説明することはできず.未解決の問題として残った。
li11)CaFeO3
 CaFeO3の粉末試料を用いて磁気構造解析を行なった。SrFeO3と同様に,〔lll〕方向の伝
 
 播ベクトルを持つプロパースクリュースピン構造と考えられ,伝播ベクトルの大きさは,Q-
 2π。
 0・167x-r〔m〕κ」(77K)である。隣接磁気モーメント間のなす角は60。であり・SrFeO3
 より反強磁性的である。
 3d軌道上に存在する磁気モーメントは,2、7±0、4μB(77K)で,OKに外挿すると約3
 μBと考えられ,Fe4←イオンがhigh-spin状態(t28e・g)または10w-spin状態(t2β)にある
 としたときのスピン磁気モーメント(4μBまたは2μB)の中間にある。
 第4章考察
 第5章総括
 F♂+,C♂+イオンあたりの磁気モーメントは,それぞれが,10w-spin状態または1聴h-
 spin状態としたときの値の中間にあり,部分的なiow-spin状態が実現していると考えられる。
 すなわち・結晶場の大きさ(10Dq)と原子内交換相互作用が同程度であり・σへ↑)バンド(eg
 対称性を持つ)とπ崇1↓}バンド(t2g対称性を持つ)がエネルギー的に重なり・フェルミ面がこ
 れら両バンドにまたがって存在すると考えられる。σ帝(↑)バンド中のeg電子は,SrFeO3または
 SrCoO3における電気伝導性を担い,かつ,スクリュー構造または強磁性構造を実現させるため
 一4一
 の強磁性的帽互作用を与えるものと考えられる。
 SrCoO3の異方性定数(Kt一(一L9±0、9)×106erg/cc)は,他の立方晶強磁性体(K1二
 iO1～iO5erg/cc)より大きく,Coフェライト(K【=106～107erg/cc)に近い。したがって
 Co4+イオンには軌道角運動量が残留している可能性があり,ESR等によるg因子の測定が必
 要であると考えられる。
 SrFeO3,CaFeO3は1ともに〔111〕方向の伝播ベクトルを持つプロパースクリユースヒ。ン
 構造をとる。磁性イオンが単純立方格子を組むぺロブスカイト型酸化物において,プロパースク
 リュー構造が実現するためには,第4隣接原子までの相互作用を取り入れ,かつ,それが反強磁
 性的でなければならない。したがって,長距離相互作用が重要と考えられる。
 SrFeO3,SrCoO3において,酸素イオンの2p軌道上には,ともに約0.1μBの正の磁気モー
 メントが存在する。これは共有結合性によって,磁性イオンから流れ込んできたためであると考
 えられる。共有結合性が強いということは,4価という高価数のイオン状態の反映であると考え
 られる。
 SrFeO3とSrCoO3において見い出された結晶構造の差(酸素イオンの変位の有無)が,本質
 的なものか,または酸素欠損に伴なう副次的なものかを識別することはできなかった。今後,よ
 り体積の大きく,かつ化学量論組成に近い単結晶を用いて,精密な結晶構造解析をする必要があ
 ると考えられる。
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 論文審査の結果の要旨
 織田仁提出の論文はFe4+,C♂+を含むぺロブスカイト型酸化物において,4価イオンの磁性
 の本質を解明することを目的としたものである。これらの物質は伝導性が良好であり,バンド的
 なものとして考える方がよいとされているものである。SrFeO3は従来の研究によりスクリュー
 磁気構造をとることが知られている。このことは物質的に長距離性交換相互作用の存在すること
 を示し,その伝導性との関連を示唆するものである。またSrCoO3は強磁性であることがわかっ
 ている。
 織田仁ははじめてこれらの物質の単結晶を作り,それについて中性子回折の実験を行った。す
 なわちSrFeO3に対してはブリッヂマン法,SrCoO3に対してはうンプイメーヂ炉により製作し
 た。また単結晶をさらに高圧酸素中で熱処理して化学量論組成に近いものにすることを試み,
 SrCoO3については成功した。
 中性子回折の結果Fe4+,Co4+イオンがもつ磁気モーメントの値をきめることができた。すなわ
 ちSrFeO3(実際の単結晶の組成はSrFeO2.g)の実験からμFe4㌧2,21±0、07μB(4K),
 SrCoO3の実験からμc。4+郡L18±0.02μB(77K)が得られた。これらの値は共にhighspin
 状態からは大きく外れ,むしろ10wspin'状態に近いものである。同時に両物質について測定角度
 範囲内でわかった磁気形状因子の非球対称性から02『イオン上にも若干(～0.1μB)の磁気モー
 メント(遷移金属イオンの磁気モーメントに平行)が存在することが明らかに示された。これは
 遷移金属と陰イオンの間の共有結合性によるものと思われる。
 またTiからCoにいたる同型酸化物の格子常数を概観することにより,両物質についてeg電
 子の存在することが推定され,これは前記highspin,lowspinの中間状態にあるという結果と
 矛盾しないことであることが分った。これらのことから伝導性および強磁性的相互作用は存在す
 るeg電子によるものであることが推定された。
 さらにこの研究においてはSrFeO3の場合,磁気形状因子が散乱ベクトルの小さいところで急
 激な落ち込みをみせることが認められたが,この点については解釈がまだなされていない。
 SrCoO3については3つの結晶軸〔100〕,〔110〕,〔111〕方向の磁化曲線の測定結果の解析
 から異方性常数がきめられ,それは立方晶の結晶としては異常に大きい106erg/bc程度であるこ
 とが認められ,Co4+イオンに軌道磁気モーメントが残存していることを示唆した。
 また附随的な研究としてCaFeO3の粉末中性子回折実験を行い,その磁気構造がSrFeO3同様
 〔111〕軸を伝播ベクトルとするスクリューであること,およびμF,4+二2.70±0.4μBであるこ
 とを決定した。
 以上の諸結果は標記物質の中に含まれる4価の遷移金属の物性に関する重要な知見を加えたも
 一6一
1
 のであり,よって織田仁提出の論文は理学博士の学位論文として適当であると認める。
 3月16日約1時間にわたり,全教官の前で研究発表ならびに質疑応答を行い,最終試験に合格
 した。
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臼
